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© Radikalisch vernetzbare Copolymerisate mit ei- 
nem zahlenmittteren Molekulargewicht von 1500 bis 
6000 und einer Molekulargewichtsverteilung entspre- 
chend einer Polydispersitat von 1 bis 4,0, erhaltlich 
durch polymeranaloge Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 

a1) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsaure 
und 

a2) 15 bis 50 mol-% eines sonstigen radika- 
lisch polymerisierenden Monomeren (a2), wo- 
bei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a1) und (a2) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (a3) sind, deren funktio- 
nelle Gruppen zu einer Kondensations- oder 
Additionsreaktion befahigt sind, 
aufgebaut ist, erhaltlich durch radikalische Sub- 
stanz- oder Losungspolymerisation bei 140 bis 
210 *C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min, 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monomeren 



(B), welche eine funktionelle Gruppe tragt, die zu 
der der Monomeren (a3) komplementar ist. 
Die radikalisch vernetzbaren Copolymerisate fin- 
den als Bindemittel fur Pulverlackbeschichtungen 
Verwendung. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft neue radika- 
lisch vernetzbare Copolymerisate mil einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 
und einer Molekulargewichtsverteilung entspre- 
chend einer Polydispersitat von 1 bis 4,0, erhaltlich 
durch polymeranaloge Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 

a1) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsaure 
und 

a2) 15 bis 50 mol-% eines sonstigen radika- 
lisch polymerisierenden Monomeren (a2), wo- 
bei 

a3) 5 bis 35 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (al) und (a2) funktionelle Grup- 
pen tragende Monomeren (a3) sind, deren 
funktionelle Gruppen zu einer Kondensations- 
oder Additionsreaktion befahigt sind, 
aufgebaut ist, erhaltlich radikalische durch Sub- 
stanz- oder Losungspolymerisation bei 140 bis 
210 °C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min, 
mit 

B) einer Vinylverbindung (B), welche eine funk- 
tionelle Gruppe tragt, die zu der der Monomeren 
(a3) komplementsir ist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Copolymerisate, die Verwen- 
dung der hiernach erhaltenen Copolymerisate als 
Beschichtungsmittel, Zuberettungen, welche diese 
Copolymerisate enthalten, sowie mit UberzUgen 
versehene Gegenstande, die unter Verwendung 
dieser Copolymerisate erhaltlich sind. 

Aus der US-A 4 064 161 sind Copolymerisate 
mit einem kleinen Molekulargewicht und einer en- 
gen Molekulargewichtsverteilung bekannt, die als 
strahlenhartbare Pulverbindemittel verwendet wer- 
den konnen. Nach den dortigen Herstellvorschriften 
werden sie durch anionische Polymerisation von 
Alkylestern der Methacrylsaure erhalten, wobei die 
Alkylgruppen zu einem gewissen Anteil funktionelle 
Gruppen, z.B. Glycidylgruppen, tragen. In einem 
zweiten Schritt werden diese Copolymerisate poly- 
meranalog mit funktionelle Gruppen tragenden ole- 
ftnisch ungesattigten Monomeren, z.B. Acrylsaure, 
zu Vinylgruppen tragenden Copolymerisaten umge- 
setzt, welche olefinisch ungesattigte Gruppen als 
funktionale Gruppen tragen. 

Die DE-A 24 36 186 betrifft durch UV-Strahlung 
hartbare Pulverbindemittel, die aus Vinyl- und 
Acrylpolymeren mit polymerisierbaren ungesattig- 
ten Bindungen an den Seitenketten bestehen. 
Durch radikalische Losungsmittelpolymerisation 
wird aus Styrol als Hauptmonomeren, Ethylacrylat 
und Glycidylmethacrylat ein Copolymerisat herge- 
stellt, das anschlieBend mit Acrylsaure polymerana- 
log umgesetzt wird. 



Die an die durch UV-Strahlung hartbaren Pul- 
verbindemittel gestellten vielfaltigen, zum Teil di- 
vergierenden Anforderungen hinsichtlich der Verar- 
beitungseigenschaften und der Gebrauchseigen- 

s schaften der damit hergestellten Lackuberzuge 
werden von den bisher bekannten Polymerisaten 
nicht zufriedenstellend erfUllt. 

Die Pulver sollen frei rieselbar bleiben, wenn 
sie bei Herstellung, Lagerung und Transport einer 

io erhohten Temperatur bis ca. 50 • C ausgesetzt sind. 
Diese Eigenschaft wird auch als Biockfestigkeit be- 
zeichnet. Andererseits soil jedoch die Einbrenntem- 
peratur, bei der die Pulver zuerst verfilmt und un- 
mittelbar anschlieBend durch UV-Bestrahlung ver- 

75 netzt werden, moglichst niedrig liegen, damit die 
Bindemittel auch zur Beschichtung von hitzemp- 
findlichen Substraten verwendet werden konnen. 
Eine schnelle Verfilmung in einem engen Tempera- 
turintervall setzt bekanntermafien ein relativ gerin- 

20 ges, jedoch moglichst einheitliches Molekularge- 
wicht des Polymeren voraus. Die bisher bekannten 
Pulverlackbindemittel lassen insoweit noch zu wUn- 
schen Ubrig. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 

25 diesen Mangeln, vor allem im Falle der durch UV- 
Strahlen hartbaren Pulverlackbindemittel, abzuhel- 
fen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
radikalisch vernetzbaren Copolymerisate gefunden. 

30 Die erfindungsgemaGen Copolymerisate wer- 

den in zwei Schritten aufgebaut, da die zur Strah- 
lungshartung benotigten ungesattigten Gruppen 
unter den Bedingungen der Hauptkettenpolymeri- 
sation nicht bestandig waren. Zunachst wird in 

35 einer Copolymerisation aus den Monomeren (al) 
bis (a3) ein Copolymerisat (A) hergestellt, das reak- 
tive Gruppen tragt, uber die es in einer anschlie- 
Senden polymeranalogen Reaktion zu dem erfin- 
dungsgemaGen umgesetzt werden kann. Hierzu 

40 werden als Monomeren (a1) und (a2) solche mit- 
verwendet (Monomeren (a3)), die neben der olefini- 
schen Doppelbindung zusatzliche reaktive Gruppen 
tragen, die unter den Bedingungen der Copolyme- 
risation inert sind. Die Copolymerisate (A) werden 

45 in einem zweiten Schritt mit solchen Vinylverbin- 
dungen <B) umgesetzt, die zusatzlich noch Funktto- 
nalitaten aufweisen, die mit den reaktiven Gruppen 
des Copolymerisates (A) unter Ausbildung chemi- 
scher Bindungen reagieren. 

so Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der er- 

findungsgemaGen Polymerisate liegt zwischen 
1500 und 6000, insbesondere zwischen 2000 und 
4000. 

Die Polydispersitat M^/M,,, der Quotient aus 
55 dem zahlenmittleren und dem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht der Copolymerisate, " stellt ein 
MaB fur die Molekulargewichtsverteilung der Copo- 
lymerisate dar und hat im Idealfall den Wert 1, 
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jedoch genUgen fUr die Praxis auch Werte unter 
4,0. insbesondere unter 3,5. 

Die Angaben zur Polydispersitat sowie zum 
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekutarge- 
wicht M n und M w beziehen sich hier auf gelper- 
meationschromatographische Messungen, wobei 
Polystyrol als Standart verwendet wurde. Die Me- 
thode ist im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 
433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

Das Molekulargewicht und die Molekularge- 
wichtsverteilung der erfindungsgemSGen Copoly- 
merisate werden durch die Polymerisationsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Copolymerisate 
(A) bestimmt. 

Die Bildung von Copolymerisaten (A) mit gerin- 
ger Polydispersitat und niedrigem Molekularge- 
wicht ist besonders begunstigt, wenn Reaktions- 
temperaturen von 140 bis 210 bevorzugt von 150 
bis 180 und besonders bevorzugt von 150 bis 
170°C sowie Reaktionszeiten von 2 bis 90 bevor- 
zugt von 5 bis 25 und besonders bevorzugt von 1 0 
bis 15 Minuten gewahJt werden. 

Falls Monomeren Oder Losungsmittel mitver- 
wendet werden, deren Siedepunkte unterhalb der 
Reaktionstemperatur liegen, ist die Reaktion zweck- 
mSBigerweise unter Druck, vorzugsweise unter 
dem Eigendruck des Systems durchzufUhren. H6- 
here Drucke als 30 bar sind in der Regel jedoch 
nicht erforderlich. 

Derartige Polymerisationsbedingungen lassen 
sich vor allem in einem Ringspalt-DOnnschichtreak- 
tor mit RGckfahrungseinrichtung aufrecht erhalten, 
da hier die exotherme Polymerisation wegen des 
gtlnstigen Verhaltnisses von Warmeaustauschfla- 
che zu Reaktion svolu men unter weitgehend isother- 
men Bedingungen durchfuhrbar ist. 

Copolymerisationen in Ringspalt-Dunnschich- 
treaktoren sind z.B. in der DE-A 4 203 277 und DE- 
A 4 203 278 beschrieben. Sie sind allgemein be- 
kannt und konnen z.B. in der Art eines mit einem 
Rotor ausgestatteten Rohrreaktors ausgefUhrt wer- 
den und sind z.B. von der Fa. Buss SMS GmbH 
Verfahrenstechnik erha'ltlich. Sie sind vorzugsweise 
mit einer Vorrichtung ausgestattet, mit dem ein Teil 
des Produktes an den Reaktoreintritt zuruckgefOhrt 
werden kann. 

Andere Polymerisationsapparate, z.B. Ruhrkes- 
sel, kommen ebenfalis in Betracht, sofern fur eine 
ausreichende Warmeabfuhr gesorgt wird. 

Man kann die Polymerisation in Substanz aus- 
fUhren, jedoch ist die Losungspolymerisation we- 
gen der geringen ViskositSt der entstehenden Poly- 
merlSsungen im allgemeinen zu bevorzugen. Die 
Menge der Losungsmittel betragt im allgemeinen 0 
bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew. -%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monome- 
ren. 



Als Losungsmittel eignen sich alle FlOssigkei- 
ten, die sich gegenUber den Reaktionspartnern 
inert verhalten, also beispielsweise Ether wie Ethyl- 
englycolether und Ethylendiglycolether, Ester wie 

5 Butylacetat und Ketone wie Methylamylketon. Be- 
sonders vorteilhaft werden regelnde Losungsmittel 
verwendet wie Alkylaromaten, z.B. Toluol, Xylole 
und besonders Cumol und m-Xylol sowie aliphati- 
sche Alkohole, z.B. Isopropanol. 

10 Es empfiehlt sich moistens, den Umsatz auf 50 

bis 95, vorzugsweise 80 bis 90 mol-% zu begren- 
zen, da man auf diese Weise engere Molekularge- 
wichtsverteilungen erzielt. Nicht umgesetzte Mono- 
mere sowie flOchtige Oligomere und das Losungs- 

15 mittel werden nach Oblicher destillativer Abtren- 
nung vom Polymeren zweckmaBigerweise wieder 
in die Polymerisation zurUckgefQhrt. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor 
allem solche radikalbildenden Verbindungen, deren 

20 Zerfallstemperatur bei 140 bis 200 'C liegt, also 
beispielsweise Di-tert-butylperoxid und Diben- 
zoylperoxid. 

Die Menge der Initiatoren betragt vorzugsweise 
0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5 mol-% der 
25 Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

Bezuglich der stofflichen Zusammensetzung 
der Copolymerisate (A) ist zu betonen, da8 es 
unabhangig von der Art des restlichen Molekulteils 
auf den verhaltnismaSig hohen Anteil der Monome- 
30 ren (a1) mit dem Strukturelement 



CH 3 

35 CH 2 = C — C — 

O 

40 der Methacrylsaure ankommt und dafl es prinzipiell 
keine Rolle spielt, welchem Monomerentyp (a1 ) bis 
(a2) die Monomeren (a3) mit den funktionellen 
Gruppen angehoren. Zum Monomerentyp (al) zah- 
len somit Monomeren mit nicht-reakttonsfahigen 

45 Resten und solche vom Typ (a3). Im folgenden 
werden zunachst die erstgenannten Monomeren 
und danach die Monomeren (a3) mit den funktio- 
nellen Gruppen naher erlautert. 

Bei den Monomeren (a1) sind in erster Linie 

so die Ci- bis Ci2-Alkylester der Methacrylsaure zu 
nennen, beispielsweise Ethylmethacrylat, 2-Ethyl- 
hexyimethacrylat und n-Butylmethacrylat sowie vor 
allem Methylmethacrylat. 

Ferner kommen Methoxyethylmethacrylat, Cy- 

55 clohexylmethacrylat und Benzylmethacrylat in Be- 
tracht. 

Als Monomeren (a2) kommen grundsatzlich 
alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in 
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Betracht. 

Von besonderer Bedeutung sind die Alkylester 
der Acrylsa*ure. Beispiele fOr weitere gut geeignete 
Monomeren dieser Art sind iso«, n- und tert-Butyl- 
acrylat. 

Weiterhin kommen aufier Styrol und 1-Methyl- 
styrol beispielsweise 4-tert.-Butylstyrol und 2-Chlor- 
styrol besonders in Betracht. 

Als weitere radikalisch polymerisierbare Mono- 
meren (a2) seien Vinylether von C2- bis C2o-Fett- 
sauren, wie vor allem Vinylacetat und Vinylpropio- 
nat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinyliden- 
chlorid, konjugierte Diene wie Butadien und Iso- 
pren, Vinylether von C1- bis C2o-Alkanolen, z.B. 
Vinyl-iso-butylether, Acrylnitril, Methacrylnitri! und 
die Ci- bis Cio-Alkylester der Crotonsaure und der 
Maleinsa ure genannt. Ferner sind heterocyclische 
Vinylverbindungen wie 2-Vinylpyridin und N-Vinyl- 
pyrrolidon geeignet. 

Die Monomeren (a3), die ieder der Klassen (a1) 
und (a2) angehoren konnen, tragen funktionelle 
Gruppen, durch die in einer Kondensations- oder 
Additionsreaktion mit einer eine komplementare 
Gruppe tragenden Vinylverbindung (B) die ge- 
wUnschte Funktionalisierung der Copoiymerisate 
(A) zum erfindungsgemaBen Copolymerisat erfol- 
gen kann. Solche funktionellen Gruppen sind z.B. 
die Hydroxylgruppe, die Carbonamidgruppe, die 
Aminogruppe, die Carbonylgruppe in Aldehyd- 
oder Ketonfunktion, die Isocyanatgruppe und vor 
allem die Carboxylgruppe und die Epoxigruppe. 

Entsprechende Monomere sind in erster Linie 
die relativ preiswerten Verbindungen 2-Hydroxyeth- 
ylacryiat und -methacrylat, Allylalkohol, 2-Amino- 
ethylacrylat und -methacrylat, Acrolein, Methacro- 
lein und Vinylethylketon, Acrylamid und Methacry- 
lamid, Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat, Di- 
methyl-3-isopropenylbenzylisocyanat (TMI) und 4- 
Isocyanatostyrol sowie vor allem Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure und deren 
Anhydride sowie Glycidyiacrylat und Glycidylme- 
thacrylat. 

Die Poly meri sate (A) sind zu 50 bis 85 moJ-%, 
bevorzugt 60 bis 85 mol-% aus einem oder mehre- 
ren der Monomeren (a1) und zu 15 bis 50 mol-%, 
bevorzugt 15 bis 40 mol-% aus einem oder mehre- 
ren der Monomeren (a2) aufgebaut. 

Der Anteil eines oder mehrerer der Monomeren 
(a3) an der Gesamtmenge der Monomeren (a1) 
und (a2) betragt 5 bis 50 mol-%, bevorzugt 15 bis 
40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 35 mol-%. 

Bei Umsatzen von weniger als 100% wird die 
gewUnschte Zusammensetzung des Polymerisates 
(A) selten der der eingesetzten Monomeren mi- 
schung entsprechen, weil die Monomeren mit un- 
terschiedlicher Geschwindigkeit polymerisieren. In 
solchen Fallen ist es erforderlich, den Anteil der 
jeweiligen Monomeren an dem Monomerenge- 



misch entsprechend ihrer Reaktionsgeschwindig- 
keit anzupassen. Diese Anpassung kann beispiels- 
weise so erfoigen, daS man die Zusammensetzung 
der nicht umgesetzten abdestillierten Monomeren- 

5 mischung analysiert und so auf die Zusammenset- 
zung des Copolymerisates (A) zuruckschlieBt. 
Grundsatzlich wird es beispielsweise erforderlich 
sein, den Anteil der MethacrylsSurederivate relativ 
hoch zu wahlen und den der sonstigen Monomeren 

10 zu erniedrigen. 

DemgemaS enthalten die Monomerenmischun- 
gen Dblicherweise 60 bis 95 mol-%, bevorzugt 65 
bis 90 mol-% eines Oder mehrere der Monomeren 
(a1) und 5 bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 35 mol- 

75 % eines oder mehrere der Monomeren (a2). 

Der Anteil eines oder mehrerer der Monomeren 
(a3) an der Gesamtmenge der eingesetzten Mono- 
meren (a1) und (a2) betragt 5 bis 50 mol-%, bevor- 
zugt 15 bis 40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 

20 35 mol-%. 

Vorzugsweise befreit man die Copoiymerisate 
(A) im AnschluS an ihre Herstellung destillativ vom 
Losungsmittel und von uberschussigen Monome- 
ren und entfemt die verbleibenden geringen Men- 

25 gen an Restmonomeren und fluchtigen Oligomeren 
bei vermindertem Druck oder Durchleiten von 
Stickstoff durch die Schmelze. 

Hierzu ist auf Grund der hohen Glasubergangs- 
temperaturen der Polymerisate und der zum Teil 

30 hohen Siedepunkte der Monomeren ein kontinuier- 
lich betriebener DUnnschichtverdampfer besonders 
gut geeignet, in welchem das Copolymerisat vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 180 bis 220 *C 
oberhalb der Polymerisationstemperatur entgast 

35 wird. 

Um die erfindungsgemaBen radikalisch ver- 
netzbaren Polymerisate zu erhaJten, werden die 
Polymerisate (A) in einer polymeranalogen Umset- 
zung derivatisiert. Sie werden mit solchen funktio- 

40 nellen olefinisch ungesattigten Monomeren (B), im 
folgenden als Vinylmonomeren B bezeichnet, um- 
setzt, deren funktionelle Gruppen sich zu denen 
des Polymerisates komplementar verhalten. Als 
derartige funktionelle Gruppen tragende Vinylmo- 

45 nomeren (B) kommen dieseiben Verbindungen in 
Betracht wie die bereits genannten Monomeren 
(a3). Aus der Gruppe der Vinylmonomeren (a3) 
bzw. (B) kann nun ein komplementares Paar aus- 
gewahlt werden, dessen funktionelle Gruppen in 

50 einer Kondensations- oder Additionsreaktion mitein- 
ander reagieren konnen. Der eine Partner wird bei 
der Copolymerisation zum Aufbau des Polymerisa- 
tes (A) verwendet, der andere dient als Reaktand in 
der polymeranalogen Umsetzung, Geeignet sind 

55 hier Paare wie Methacryloylisocyan- 
at/Hydroxy alky! methacrylat, Hydroxyaikylmethacry- 
lat/Methacrylsaureanhydrid und Hydroxy alky Ime- 
thacryJat/Methacryloylchlorid. Bevorzugt ist vor al- 
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lem die Kombination Glycidylmethacrylat oder Gly- 
cidylacrylat mit Methacrylsaure Oder Acrylsaure. 

Eine weitere Moglichkeit, zu den radikalisch 
vernetzbaren Polymerisaten zu gelangen, besteht 
darin, die gegebenenfalls im Copolymerisat (A) ent- 
haltenen Estergruppen partiell zu hydrolysieren und 
die entstandenen Carboxylgruppen anschlieflend 
mit Glycidylmethacrylsaureestern oder Glycidyl- 
acrylsaureestern umzusetzen. 

Die polymeranaloge Umsetzung der Poiymeri- 
sate (A) mit den hierzu komplementaren monome- 
ren funktionellen Vinyiverbindungen (B) zu den er- 
findungsgemaBen radikalisch vernetzbaren, Vinyl- 
gruppen tragenden Polymerisaten erfolgt bevorzugt 
in einem Reaktionsextruder. Die Reaktionstempera- 
turen betragen 80 bis 150'C, bevorzugt 90-1 40 "C, 
besonders bevorzugt 1 00-1 30 'C, die Verweilzeiten 
3 bis 20 Minuten und der Umsatz 50-100 %. 

Als Katalysatoren kommen aile diejenigen in 
Betracht, die Gblicherweise zur Beschleunigung der 
Reaktion zwischen den komplementaren Gruppen 
eingesetzt werden. FOr das Reaktionspaar Ep- 
oxid/Carbonsaure sind beispielsweise Phosphine 
wie Triphenylphosphin sowie Amine wie Dimethyl- 
benzylamin, Dimethylethanolamin und Tributylamin 
sowie Tetraalkylammoniumhalogenide und fOr das 
Reaktonspaar Isocyanat/Alkohol beispielsweise Or- 
ganozinnverbindungen geeignet. 

Das Verhaltnis an funktionellen Gruppen des 
Polymerisates (A) zu den funktionellen Vinyimono- 
meren (B) betragt vorzugsweise 0,7 : 1 bis 1 ,3 : 1 , 
bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und ganz besonders 
bevorzugt 1:1. 

Ein UberschuB an funktionellen Gruppen am 
Polymerisat (A) kann der Abwandlung der Eigen- 
schaften des vernetzten Polymeren dienen, etwa 
um es weniger eiektrostatisch aufiadbar zu ma- 
chen. Solche freien Gruppen sind insbesondere die 
Carboxylgruppe, die Hydroxylgruppe und die Car- 
bonamidgruppe. 

Die im Oberschufl eingesetzten oder nicht ab- 
reagierten Monomeren (B) werden Qblicherweise 
im Extruder durch Entgasung wieder entfernt. 

Um eine zu frGh einsetzende therm ische Ver- 
netzung zu vermeiden, kann es sich empfehlen, 
den Polymerisaten (A) vor der polymeranalogen 
Umsetzung Inhibitoren in Mengen von 1 bis 5000 
ppm, bevorzugt von 1 bis 1000 zuzusetzen. Geeig- 
nete inhibitoren sind z.B. Phenylthiazine, sterisch 
gehinderte o-Phenole oder Halbether des Hydrochi- 
nons. 

Die Copolymerisate sind bereits in dieser Form 
handeisfahig. Meistens UberfOhrt man sie durch 
L6sen oder Dispergieren in eine gebrauchsfertige 
Zubereitung. 

Es handelt sich bei den Dispersionen oder 
Ldsungen vorzugsweise um solche mit hohem 
Feststoffgehalt, vorzugsweise mit mindestens 50, 



besonders bevorzugt mindestens 60 und ganz be- 
sonders bevorzugt mindestens 70 Gew. -% Poly- 
mer, bezogen auf die Losung der Dispersion. 

Entsprechend dem Hauptanwendungsgebiet 

5 als Bindemittel fur die Pulverlackbeschichtung wer- 
den die erfindungsgemaBen Copolymerisate jedoch 
vorzugsweise, gewunschtenfalls zusammen mit Zu- 
satzstoffen wie Pigmenten, Vernetzungskatalysato- 
ren, Stabilisatoren, Mattierungsmitteln und Verlaufs- 

to hilfsmitteln in an sich bekannter Weise zu Pulvern 
des mittleren Teilchendurchmessers von 10 bis 
100 um getrocknet. 

Als Vemetzungskatalysatoren werden die Ubli- 
chen Photoinitiatoren wie Benzoinether, Benzophe- 

75 none, Benzoinphosphinoxide und Thioxanthone ein- 
gesetzt. 

Die Pulver aus den erfindungsgemaBen Copo- 
lymerisaten zeichnen sich, wie es in der Regel 
erwunscht ist, durch eine relativ niedrige Filmbil- 

20 dungstemperatur aus, die aber deutlich Gber der 
maximalen Lagertemperatur liegt. Stellt man die 
Copolymerisate auf eine ho here Oder geringere 
Filmbildungstemperatur ein, so erhoht oder ernied- 
rigt sich auch die maximale Lagertemperatur. 

25 Auf Grund der engen Molekulargewichtsvertei- 

lung ist das TemperaturintervaH, in welchem die 
erfindungsgemaBen radikalisch vernetzbaren Poly- 
mer-Pulver in einen flieBfahigen Zustand mit guten 
Verfiimungseigenschaften ubergehen, besonders 

30 eng. Es gelingt hierdurch, die Differenz zwischen 
maximaler Lagertemperatur und Mindestfilmbilde- 
temperatur (Verarbeitungstemperatur) besonders 
niedrig zu halten. Dies bietet gegentiber Systemen 
des Standes der Technik entweder den Vorteil, die 

35 Verarbeitungstemperatur welter absenken zu kon- 
nen, ohne eine niedrigere maximale Lagertempera- 
turen in Kauf nehmen zu mussen oder umgekehrt 
die maximale Lagertemperatur der Pulver weiter 
anheben zu konnen, ohne die Mindestfilmbildetem- 

40 peraturen, d.h. die Verarbeitungstemperaturen, zu 
erhohen. 

In der Praxis erfolgt die Verfilmung und die 
UV-Bestrahlung mittels dem Fachmann bekannter 
ublicher Verfahren in Abhangigkeit vom Anwen- 

45 dungsgebiet bei 70 bis 150*C, in den meisten 
Fallen jedoch bei 90 bis 130°C. Hierzu werden 
solche Polymerisate ausgewahlt, deren Glasuber- 
gangsbereiche T G in der Nahe der gewunschten 
Verarbeitungstemperatur liegen. 

so Die maximalen Lagertemperaturen, die bei den 

jeweiiigen Polymer-Pulvern beachtet werden mus- 
sen, liegen in der Regel bei 40 bis 50 • C. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen 
durch Selbstvernetzung oder durch Mitverwendung 

55 eines Co-Vernetzers ausgehSrtet werden. Beispiele 
fur Co-Vernetzer sind Verbindungen, die durch 
Kondensation von Methacryl- oder Acrylsaure mit 
hydroxyalkylierten Triaminotriazinen hergestelit 
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werden. Bevorzugte Co-Vernetzer sind ebenso die 
Addukte von Triglycidylisocyanurat mit Acrylsaure. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate dienen 
als Beschichtungsmittel fUr beliebige UntergrUnde, 
wie Metal! , H0I2, Spanplatten Oder Kunststoffe. Be- 
sonders geeignet sind die Verbindtingen als unpig- 
mentierter Decktack bei der Autokarosseriebes- 
chichtung. 

Beispiele 

A. Herstellung von Copolymerisaten (A) 
Beispiel 1a 

In einen 5-l-Reaktor wurde bei 170*C zu einer 
Vorlage aus 600 g Isopropanol wahrend 1 Stunde 
kontinuierlich eine Mischung aus 750 g Glycidyl- 
methacrylat, 330 g Styrol, 486 g Methylacrylat, 
1434 g Methyimethacrylat und 58,3 g Di-tert.-bu- 
tylperoxid gegeben. Anschliefiend wurde eine L6- 
sung von 4 g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Isopro- 
panol zugesetzt, und es wurde noch weitere 15 
Minuten polymerisiert, wonach die Polymerisation 
durch AbkUhlen auf Raumtemperatur abgebrochen 
wurde. Die Poly merisatlo sung wurde mit Xylol auf 
die anderthalbfache Menge verdUnnt, filtriert und in 
einem Dunnschichtverdampfer bei 210 *C und ei- 
nem Druck von 1 mbar von fluchtigen Bestandtei- 
len befreit. 

Es wurden 1254 g eines Copolymerisates (A/1) 
erhalten, das eine GlasUbergangstemperatur T G 
von 42 *C, einen Erweichungspunkt von 84 *C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1800, eine 
Polydispersitat von 2,1 und einen Epoxydgehalt 
von 1,54 Epoxydmilliaquivalenten pro g (vgl. Ull- 
manns Encyclopadie der technischen Chemie, 
Band 8, 3. Auflage von 1957, Seite 436) aufweist. 
Der Feststoffgehalt betrug 99,2% und wurde ermit- 
telt, indem eine Probe des Copolymerisates 20 
Minuten bei 200 • C getrocknet wurde. 

Beispiel 2a 

Eine Mischung aus 600 g Isopropanol, 750 g 
Giycidylmethacrylat, 320 g Hydroxyethylacrylat, 
390 g Styrol, 1440 g Methyimethacrylat und 55,5 g 
Di-tert.-butylperoxid wurde, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, copolymerisiert und aufgearbeitet. 

Das erhaltene Copoiymerisat (A/2) hatte eine 
GlasUbergangstemperatur T G von 42 'C, einen Er- 
weichungspunkt von 85 • C, ein zahlenmittleres Mo- 
lekulargewicht von 1500, eine Polydispersitat von 
2,3 und einen Epoxydgehalt von 1 ,44 Epoxydmillia- 
quivalenten pro g. Der Feststoffgehalt betrug 
98,7%. 



B. Polymeranaloge Umsetzung 
Beispiel 1b 

5 In einem zweiwelligen Schnecken extruder (Typ 

ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer) mit gleichlau- 
fenden Schneckenwellen eines Nenndurchmessers 
von 30 mm und einem Lange/Durchmesser-Ver- 
haltnis von 33:1 wurden pro Stunde 2065 g einer 

to Mischung, bestehend aus 96,8 Gew.-% des ge- 
mahlenen Copolymerisates (A/1), 1,1 Gew.-% 
2,4,6-TrimethylbenzoyJdiphenylphosphin und 2,1 
Gew-% Triphenylphosphin, mit 180 g Acrylsaure, 
die mit 100 ppm Phenothiazin stabilisiert war, bei 

75 130*C und einer mittleren Verweilzeit von 7 Minu- 
ten umgesetzt. 

Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copoiy- 
merisat hatte eine GlasUbergangstemperatur T G 
von 36 • C, einen Erweichungspunkt von 71 * C, ein 

20 zahlenmittleres Molekulargewicht von 1900, eine 
Polydispersitat von 2,5, einen Epoxydgehalt von 
0,1 4 Epoxydmilliaquivalenten pro g, eine Saurezahl 
von 3,8 und eine lodzahl von 24. 

25 Beispiel 2b 

Dieser Versuch unterschied sich von Beispiel 1 
darin, da8 pro Stunde 2065 g einer Mischung, 
bestehend aus 96,8 Gew.-% des gemahlenen Co- 

30 polymerisates (A/2), 1,1 Gew.^% 2,4,6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphin und 2,1 Gew.-% Triphe- 
nylphosphin, mit 190 g Acrylsaure polymeranalog 
umgesetzt wurden. 

Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copoly- 

35 merisat hatte eine GlasUbergangstemperatur T G 
von 17 'C, einen Erweichungspunkt von 66 *C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1400, eine 
Polydispersitat von 2,0 und einen Epoxydgehalt 
von 0,19 Epoxydmilliaquivalenten pro g, eine Sau- 

40 rezahl von 3,5 und eine lodzahl von 21 . 

Herstellung der Pulverlackbeschichtungen 

Eine Siebfraktion eines gemahlenen radikalisch 
45 vernetzbaren Copolymerisates mit einem Teilchen- 
groSendurchmesser von weniger als 100 urn wurde 
auf phosphatierte Stahlbleche aufgetragen, 10 Mi- 
nuten (radikalisch vemetzbares Copoiymerisat her- 
gestellt nach Beispiel 1b) bzw. 15 Minuten (radika- 
50 lisch vernetzbares Copoiymerisat hergestellt nach 
Beispiel 2b) bei 120'C in einem Umlufttrocken- 
schrank getempert und nach dieser Zeit 2 mai mit 
einer 120 Watt UV-Lampe der Fa. 1ST bestrahlt. Es 
wurde eine 50 urn dicke acetonfeste Beschichtung 
55 erhalten. 
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PatentansprUche 

1. Radikalisch vernetzbare Copolymerisate mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
1500 bis 6000 und einer Molekulargewichtsver- 
teilung entsprechend einer PoJydispersitat von 
1 bis 4,0, erhaltlich durch poiymeranaloge Um- 
setzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 
a1) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren 
(a1) mit dem Strukturelement der Metha- 
crylsSure und 

a2) 15 bis 50 mol-% eines sonstigen 
radikalisch polymerisierenden Monome- 
ren (a2), wobei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge 
der Monomeren (a1) und (a2) funktionelle 
Gruppen tragende Monomeren (a3) sind, 
deren funktionelle Gruppen zu einer Kon- 
densations- oder Additionsreaktion beta- 
higt sind, 

aufgebaut ist, erhaltlich durch radikalische 
Substanz- oder Ldsungspolymerisation bei 
140 bis 210 *C und einer mittleren Verweil- 
zeit von 2 bis 90 min, 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monome- 
ren (B), welche eine funktionelle Gruppe 
tragt, die zu der der Monomeren (a3) kom- 
plementar ist. 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1, erhaltlich 
durch Polymerisation nach der Methode der 
Dunnschichtpolymerisation. 

3. Copolymerisate nach Anspruch 1 Oder 2 auf- 
gebaut aus: 

60 bis 70 mol-% der Monomeren (a1 ) 
15 bis 25 mol-% der Monomeren (a2) 
15 bis 25 mol-% der Monomeren (a3). 

4. Verfahren zur Herstellung von radikalisch ver- 
netzbaren Copolymerisaten mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1400 bis 6000 
und einer Molekulargewichtsverteilung entspre- 
chend einer PolydispersitSt von 1 bis 4,0, 
durch poiymeranaloge Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 
a1) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren 
(a1) mit dem Strukturelement der Metha- 
crylsaure und 

a2) 15 bis 50 mol-% eines sonstigen 
radikalisch polymerisierenden Monome- 
ren (a2), wobei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge 
der Monomeren (a1 ) und (a2) funktionelle 
Gruppen tragende Monomeren (a3) sind, 
deren funktionelle Gruppen zu einer Kon- 



densations- oder Additionsreaktion befa- 
higt sind, 

aufgebaut ist, erhaltlich durch radikalische 
Substanz- oder Ldsungspolymerisation bei 
5 140 bis 210* C und einer mittleren Verweil- 

zeit von 2 bis 90 min, 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monome- 
ren (B), welche eine funktionelle Gruppe 
w tragt, die zu der der Monomeren (a3) kom- 

plementSr ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Herstellung des Copoly- 

15 merisates (A) ein Monomerengemisch, zusam- 

mengesetzt aus 

60 bis 95 mol-% der Monomeren (a1) 
5 bis 40 mol-% der Monomeren (a2) 
5 bis 35 moi-% der Monomeren (a3) 

20 radikalisch in Substanz Oder Losung bei 140 

bis 210 *C, einer mittleren Verweilzeit von 2 
bis 90 min und einem Umsatz von 50 bis 95 
mol-% polymerisiert und die nicht umgesetz- 
ten Monomeren vom Copolymerisat (A) ent- 

25 fernt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die radikalische Polymeri- 
sation der Monomeren (a1) und (a2) zum Co- 

30 polymerisat (A) nach der Art der Losungspoly- 

merisation in Gegenwart von Isopropanol, Cu- 
mol oder m-Xyloi durchgefuhrt wird. 

7. Verwendung der Copolymerisate gemafl den 
35 Anspruchen 1 bis 6 als vernetzbare Bindemit- 

telkomponente fur die Herstellung von durch 
UV-Strahlen hartbaren UberzUgen. 

8. Verwendung der Copolymerisate nach den An- 
40 sprUchen 1 bis 6 fur die Herstellung von durch 

UV-Strahlung hartbaren QberzOgen nach den 
Methoden der Pulverlackbeschtchtung. 

9. FUr Pulverlackbeschichtungen geeignete Zube- 
45 reitungen, enthaltend ein Copolymerisat gemaB 

den Anspruchen 1 bis 6 als durch UV-Strahlen 
vernetzungsfahigem Bindemittel. 

10. Mit Oberzugen versehene Gegenstande, er- 
50 haltlich unter Verwendung der Copolymerisate 

gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Bindemit- 
tel. 
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